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RESUMEN

TITULO: EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE LOS SISTEMAS ACEITE DE PALMA-METANOL-
BIODIESEL Y BIODIESEL-METANOL-GLICERINA..

Autores: ANDRES JOAQUIN CALDERON Y SANDRA RODRIGUEZ LEON .

Palabras claves: Metil esteres de acidos grasos, transesterificacion, equilibrio liquido-liquido,
modelo de UNIQUAC, algoritmo genético, Nelder Mead Simplex, prediccion.

DESCRIPCION

Debido al rapido decrecimiento de las reservas de combustibles fosiles, nuevas alternativas de
combustible renovable son cada vez mas atractivas. Los metil esteres de acidos grasos
técnicamente conocidos como biodiesel, tienen una potencial aplicacion como sustitutos del diesel.
El uso del biodiesel esta creciendo rapidamente debido a sus excelentes propiedades como
combustible; es renovable, biodegradable, ambientalmente benigno y reduce la emision de gases
toxicos. Este es producido a partir de la transesterificacion de grasas animales y aceites vegetales.
El aceite de palma, metanol, biodiesel y glicerina son parcialmente miscibles en el proceso de
reaccion. Los datos de mutua solubilidad de los componentes en reaccién son esenciales para
definir las condiciones de proceso adecuadas para la reaccion y recuperacion de productos.

En el presente trabajo, se establecié una metodologia experimental para determinar datos de
equilibrio liquido-liquido de los sistemas ternarios aceite de palma-metanol-biodiesel y biodiesel-
metanol-glicerina. Los experimentos fueron realizados en celdas de equilibrio manteniendo la
temperatura a 30 y 40 °C bajo una atmosfera de presion. Para el primero y segundo sistema, el
biodiesel y la glicerina se cuantificaron por cromatografia de gases. El metanol por evaporacién y
el tercer componente de cada sistema por balances de masa.

El algoritmo genético y el método de Nelder Mead Simplex permitieron el ajuste de un grupo de
parametros de interaccion del modelo de UNIQUAC a un conjunto de datos experimentales para
predecir el equilibrio liquido-liquido de los dos sistemas ternarios. Los modelos matematicos
obtenidos para los sistemas aceite de palma-metanol-biodiesel y biodiesel-metanol-glicerina a 30
and 40 °C respectivamente, proveen una excelente representacion del equilibrio de fases debido a
que sus predicciones mostraron concordancia con los resultados experimentales.

) Trabajo de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora Ph.D Martha
Josefina Parra, Codirector Ph.D Viatcheslav Kafarov
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ABSTRACT

TITLE: LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM FOR SYSTEMS OF PALM OIL-METHANOL-BIODIESEL
AND BIODIESEL -METHANOL-GLYCEROL .

Author: ANDRES JOAQUIN CALDERON AND SANDRA RODRIGUEZ LEON .

Keywords: Fatty acid methyl esters, transesterification, liquid-liquid equilibrium, UNIQUAC model,
prediction, genetic algorithm, Nelder Mead Simplex.

DESCRIPTION

As fossil fuel reserves rapidly decline, renewable alternative fuels are more and more attractive.
Fatty acid methyl esters (FAME’s), technically known as biodiesel, have great potential applications
as diesel substitutes. Use of biodiesel is growing quickly because of its excellent fuel properties: It
is renewable, biodegradable, environmentally benign, and it reduces the emission of toxic gases.

It is manufactured by transesterification of animal fat or vegetable oil. Palm oil, methanol, biodiesel,
and glycerol are partially miscible throughout the reaction process. The mutual solubility data of the
reaction components are essential to define suitable process conditions for reaction and product
recovery.

For the present work, an experimental methodology was established for determining the liquid-liquid
phase equilibrium data for the palm oil-methanol-biodiesel and biodiesel- methanol-glycerol ternary
systems. The experiments were performed in equilibrium cells, maintaining the systems at 30 and
40 °C under an atmosphere of pressure. For the first and second system, the biodiesel and glycerol
were quantified by gas chromatography, the methanol by evaporation, and the third component of
each system by the balance mass difference.

Genetic algorithm and Nelder Mead Simplex method allowed to fit the group interaction parameters
for the UNIQUAC model to the experimental data set in order to predict liquid-liquid equilibrium
(LLE) of both ternary systems. The mathematic models obtained for the systems palm oil-methanol-
biodiesel and biodiesel-methanol-glycerol at 30 and 40 °C respectively, provide an excellent
representation of the phase equilibrium, because of their predictions were in good agreement with
the experimental results.

"Final year work.
Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering. Director Ph.D Martha Josefina
Parra, Co-director Ph.D Viatcheslav Kafar
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1. INTRODUCCION

Debido a la creciente preocupacion por el cuidado del medio ambiente y
conservacion de los recursos naturales no renovables, la produccidon de metil y etil
esteres de aceites vegetales ofrece una excelente alternativa en el campo de los
combustibles automotrices, generando un interés comercial cada vez mas
importante por sus métodos de produccion.

En la obtencién de biodiesel, el estudio del equilibrio entre fases suministra
informacion esencial para disefiar y optimizar los procesos de separacion.
Desafortunadamente esta informacion es relativamente escasa en la literatura. Por
lo tanto, en el presente trabajo de grado se obtuvieron experimentalmente datos
de equilibrio liquido-liquido de los sistemas aceite de palma-metanol-biodiesel,
biodiesel-metanol-glicerina a 30 y 40 °C a presion atmosférica. Estos resultados
fueron correlacionados a un modelo matematico compuesto por ecuaciones de
equilibrio y de balance de masa. Los coeficientes de actividad se relacionaron con
la temperatura y composicion por medio de la ecuacién de UNIQUAC [21, 23, 24].
Este modelo introduce 6 parametros desconocidos, los cuales fueron
determinados a partir de un proceso de ajuste de parametros [39]. Para tal
proposito, se implementaron cuatro métodos de optimizacién: Newton [34, 36, 38],
maxima verosimilitud [7, 16, 30, 44], genético [8, 32] y Nelder-Mead Simplex [34-
36, 38]. Solo los métodos de busqueda directa demostraron ser los mas
adecuados para este tipo de problema.

Las ecuaciones de correlacion mostraron su correcta validez, ya que permitieron
ajustar los datos de equilibrio liquido- liquido de los sistemas aceite-metanol-
biodiesel, biodiesel-metanol-glicerina a 30 y 40 °C con valores de desviacion por
debajo de 0.48%.

A partir de un conjunto de lineas de reparto que no fueron incluidas en el ajuste,
se evalud la capacidad predictiva de los modelos correspondientes a cada

1



sistema. La desviacibn promedio entre las composiciones estimadas vy
experimentales no superaron el 1.31%. Esto indica que los parametros obtenidos
junto con las ecuaciones modelo, permiten una correcta prediccion de las

composiciones de fase que se encuentran en el rango de inmiscibilidad estudiado.

En general, este proyecto de grado no solo logré obtener un adecuado modelo
para describir el comportamiento termodinamico de los sistemas aceite de palma-
metanol-biodiesel, biodiesel-metanol-glicerina, también demostré la confiabilidad
de los parametros ajustados, lo cual convierte esta investigacion en una aplicacion
potencial para explorar nuevas condiciones de operacion en procesos de reaccion

y purificacion de biodiesel.



2. CONCEPTOS TEORICOS

2.1 CONDICION DE EQUILIBRIO

Uno de los objetivos de la termodinamica es desarrollar expresiones que permitan
determinar las condiciones de equilibrio de un sistema [19, 25]. De manera
rigurosa, el equilibrio se puede establecer en funcibn de propiedades
termodinamicas extensivas como la energia interna, la entalpia, la energia de
Helmholtz y la energia de Gibbs [21, 24, 26]. La condicion necesaria y suficiente
para que un sistema cerrado, multicomponente y heterogéneo se encuentre en
equilibrio es que, a presion y temperatura constantes, la energia de Gibbs total
sea minima [21, 23, 24]. Segun esto, cualquier variacion infinitesimal de la
composicion, que tenga lugar en el equilibrio a presion y temperatura constantes,

no origina cambios estables en la energia de Gibbs total del sistema [21, 23, 24]:

d(nG) = Z[% dn, =0 (1)

El término de la derivada en la ecuacion (1) se conoce como potencial quimico [].

A partir de esta propiedad intensiva se obtiene un criterio mas general para el
equilibrio entre fases, a presion y temperatura constantes como se muestra a
continuacion:

===y (=121 (2)
Donde g!, uff,uf son los potenciales quimicos del componente i en las fases 1,

2,... My n el numero de componentes de la mezcla. De la ecuacion (2) se deduce
que la condicion de equilibrio se satisface cuando el potencial quimico de cada
especie es el mismo en todas las fases [21, 26, 39]. La ecuacion anterior no suele
aplicarse de forma directa, por lo tanto, es conveniente expresar el potencial
quimico en términos de alguna funcidén termodinamica relacionada con

magnitudes medibles experimentalmente, como puede ser la fugacidad [24, 26].



La fugacidad del componente i en una fase a, f, esta directamente relacionada

con su potencial quimico mediante de la ecuacion:

Hf =RTInf+C (3)
Siendo R, la constante universal de los gases; T, la temperatura absoluta y C, el
parametro dependiente de la temperatura y de la naturaleza del componente. A
partir de las ecuaciones (2) y (3) se obtiene una nueva formulacién del criterio de
equilibrio en funcién de las fugacidades.

fim f2mem £ (4)
Este ultimo criterio para el equilibrio de fases requiere que, para que un sistema
de 1T fases a la misma T y P se encuentre en equilibrio, la fugacidad de cada

componente debe ser la misma en todas las fases [21].

2.2 EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO
Para un sistema formado por dos fases liquidas no ideales, la igualdad de las

fugacidades puede escribirse bajo la forma:
vivif, = vivifi (5)
Siendo £, la fugacidad del componente i en el estado de referencia y . el

respectivo coeficiente de actividad en la fase 1 y 2. La desviacion de la idealidad
de las fases liquidas se caracteriza por estos coeficientes.
Debido a que el estado de referencia para el compuesto i es el mismo en ambas
fases, la ecuacion 5 se simplifica y se obtiene la siguiente expresion:

vi¥l = ¥yt (6)

En una mezcla, el coeficiente de actividad esta relacionado con la energia de

E
RTLny, :[ac; J
8yi TP (j#)

Por lo tanto, para calcular los coeficientes de actividad en mezclas liquidas, se

exceso de Gibbs por:

necesita de modelos termodinamicos que permitan expresar la energia de exceso

de Gibbs como una funcién de la composicion y la temperatura [24, 26].
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2.3 UNIQUAC

El modelo UNIQUAC (Ver Anexo A) permite obtener una ecuacion semitedrica
para la energia de Gibbs molar de exceso mediante una generalizacion de la
teoria de Guggenheim (1952) a mezclas que contienen moléculas de diferente
tamafo y forma, en la que consideré que un liquido puede ser representado
mediante una red de indice de coordinacidon z y con nudos equidistantes [11]. La
ecuacion de UNIQUAC [21, 22, 24] introduce dos parametros de interaccion por
cada una de las posibles combinaciones binarias de los compuestos de una
mezcla liquida. Estos parametros son necesarios para determinar el estado de
equilibrio de un sistema multifasico a presion y temperatura constantes. Para ello
deben obtenerse datos experimentales de equilibrio liquido-liquido vy
correlacionarlos al modelo de UNIQUAC mediante un método de optimizacion

basado en la minimizacion de una funcion objetivo [21, 23, 34].

2.4 ESTIMACION DE PARAMETROS

La estimacion de parametros es un paso esencial en el desarrollo de modelos
matematicos que describen el comportamiento de procesos fisicos y quimicos.
Teniendo la estructura del modelo y el conjunto de datos medidos Y, se requiere
encontrar los parametros desconocidos del modelo, tal que los valores calculados
por el modelo se ajusten a los datos experimentales. El proceso de obtencion de

parametros se basa en el siguiente esquema de optimizacion.

2.4.1 Estructura del modelo
En general, el modelo consiste en un conjunto de ecuaciones basadas en
principios termodinamicos, cinéticos y de fendmenos de transporte. Dicho sistema

intenta predecir las variables dependientes (Y;), que han sido medidas durante un
experimento y las cuales estan en funcion de unas variables independientes (z )y

de un numero de parametros ajustables (k).



2.4.2 Seleccion de la funcién objetivo
La funcion objetivo es una medida de la discrepancia entre los valores calculados
por el modelo y el conjunto de datos experimentales. Los parametros pueden ser
obtenidos por minimizacion de dos tipos de funciones objetivo:

¢ Minimos Cuadrados

¢ Maxima Probabilidad
La escogencia de la funcién objetivo es muy importante ya que ésta no solo
determina los valores de los parametros, sino también sus propiedades

estadisticas [34].

2.4.3 Técnicas de solucién

El sistema formado por el modelo matematico, datos experimentales, parametros
iniciales y funcidon objetivo debe ser resuelto por métodos matematicos de
optimizacion para obtener los parametros estimados. En general, estas técnicas
se clasifican en dos grupos bien diferenciados: Deterministicas y Estocasticas [34,
36, 38].

En los métodos deterministicos, el proceso de busqueda del 6ptimo global,
involucra de forma directa el comportamiento de la funcion objetivo. Por otro lado,
la generacién de nuevos puntos de evaluacion se basa especificamente en
ecuaciones matematicas, definidas por la naturaleza del algoritmo. Estas
caracteristicas pueden generar complicaciones cuando la dimension del espacio
en estudio es alta 6 la funcion objetivo es muy complicada. En contraste, una
buena alternativa a estas técnicas, que elimina las dificultades del manejo de
funciones discontinuas o de gran complejidad, son los algoritmos basados en
distribuciones de probabilidad conocidos como métodos estocasticos. Estas
técnicas tienen la capacidad de avanzar hacia el 6ptimo, sin depender de la forma
de la funcion, usandola soélo en la evaluacion de los puntos actuales que

corresponden a los parametros que se desean ajustar.



2.4.4 Propiedades estadisticas de los parametros estimados

La estadistica permite medir la confiabilidad y precision de los parametros
estimados [7, 44]. Para ello se desarrolla un procedimiento cuyo objetivo es
obtener los intervalos de confianza de cada parametro bajo la suposicion de que
los errores estan distribuidos de manera normal e independiente, con media cero y

varianza o [7, 35, 44]- Un parametro esta mal determinado si al variar

significativamente su valor, las variables de interés calculadas a partir del modelo
no se afectan de manera considerable. Este analisis se basa principalmente en el

calculo de la matriz varianza y covarianza [7, 15, 35, 44].

2.4.5 Validacion del modelo

El propédsito primordial de expresar los datos experimentales a través de
ecuaciones modelo, es obtener una representacion que pueda ser usada
confiablemente en interpolaciones sistematicas, especialmente para sistemas
multicomponentes. En el caso del equilibrio liquido-liquido el modelo debe predecir
las composiciones de las fases existentes de un sistema a una temperatura y
composicion global conocida. La desviacion entre las variables estimadas y
experimentales, las cuales han sido medidas a las mismas condiciones, evalua la

capacidad predictiva del modelo [3, 4].

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La reaccién de transesterificacion involucra una fase alcohol (principalmente
glicerol y/o metanol) y una fase grasa (grasas, acidos grasos o metil esteres de
acidos grasos) [37]. El conocimiento acerca del equilibrio de fases en estos
sistemas es esencial para explorar posibles condiciones de operacién en el
reactor y en unidades de separacidon. Simulaciones para el desarrollo de nuevos
procesos requieren modelos de coeficientes de actividad que describan
adecuadamente mezclas de sistemas multifasicos, para tal propdsito, algunos
autores han usado UNIFAC para estimar los parametros de interaccién de los
diferentes modelos termodinamicos [40]. Sin embargo, estas predicciones
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presentan desviaciones significativas de los datos experimentales y son solo
cualitativamente correctas [1]. De ahi, la importancia de obtener
experimentalmente datos de equilibrio liquido-liquido del sistema aceite de palma-

biodiesel-metanol-glicerina y correlacionarlos al modelo UNIQUAC.

3.3 METODOLOGIA

La metanolisis clasica inicia con un sistema de dos fases. La fase pesada es rica
en triglicéridos, mientras que la fase liviana contiene principalmente metanol y
catalizador disuelto. Durante la reaccion, la fase inicial de triglicéridos desaparece
y el biodiesel con buena solubilidad en |la fase metanol es formado. Paralelamente
se obtienen tres moles de biodiesel y un mol de glicerina, el cual es casi insoluble
en el biodiesel, formando una nueva y pequefia fase pesada. Para entender el
diseno y optimizacion de la reaccion y recuperacion de productos, el conocimiento
del comportamiento termodinamico es esencial. Por lo tanto se determinaron
experimentalmente datos de equilibrio liquido-liquido del sistema ternario aceite de
palma-metanol-biodiesel. El biodiesel y glicerina son los productos finales
obtenidos de la reaccidon de transesterificacion, la cual se lleva a cabo en exceso
de metanol, por lo tanto este compuesto se distribuye en las dos fases formadas.
Para investigar los limites de la termodinamica en la separacion de fases después
de conversion completa, se midieron experimentalmente datos de equilibrio

liquido-liquido del sistema biodiesel-metanol-glicerina.

En el presente trabajo, el equilibrio de fases de los sistemas Aceite-Biodiesel-
Metanol y Biodiesel-Glicerina-Metanol a 30 y 40 °C fueron determinados

experimentalmente empleando la siguiente metodologia



PREPARACION DE MEZCLAS
ACEITE-METANOL-BIODIESEL
BIODIESEL-GLICERINA-METANOL
I

AGITACION
T

EQUILIBRIO DE FASES

EXTRACCION DE CADA FASE
T

EVAPORACION DE METANOL

ANALISIS POR CROMATOGRAFIA

GLICERINA PARA MUESTRAS BIODIESEL PARA MUESTRAS

BIODIESEL-GLICERINA ACEITE-BIODIESEL

TRATAMIENTO DE DATOS
I

CORRELACION DE DATOS EXPERIMENTALES

AL MODELO DE UNIQUAC
I

VALIDACION DEL MODELO

Figura 1. Metodologia

En el Anexo B se hace una descripcion detallada de cada uno de los materiales,

equipos y reactivos utilizados para desarrollar la metodologia experimental.
3.4 PROCEDIMIENTO

3.4.1 Preparacion de mezclas

Las muestras necesarias para el estudio del equilibrio liquido-liquido se prepararon
en peso, cubriendo el rango de composiciones, en las regiones inmiscibles de los
dos sistemas estudiados. Para ello se utiliza una balanza Mettler con una
precision de 10.0001g. Los pares parcialmente solubles Biodiesel-Glicerina y
Aceite-Metanol, fueron adicionados a las celdas a una relacibn masica constante
de 7:3 y 4:6 respectivamente. Los compuestos se pesaron en orden creciente de
volatilidad para disminuir los errores por volatilizacion del metanol. Para adicionar

este compuesto se utiliza una camara extractora.
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3.4.2 Formacion del equilibrio

Las celdas se sumergen en un bafo de agua termostatado (Haake), que mantuvo
la temperatura constante en un rango de +0.1 °C. La mezcla dentro de los
recipientes fue homogenizada con un agitador magnético a 640 rpom bajo buenas
condiciones de dispersion por tres horas. El tiempo minimo necesario para
garantizar que se ha alcanzado el equilibrio de ambos sistemas (Ver Anexo C) se
determin6é preparando muestras de la misma composicion, de las cuales se
tomaron alicuotas de cada fase transcurridos diferentes tiempos. Se cuantificé el
metanol de ambas fases por evaporacién y se observé que a tiempos superiores
de cuatro horas la composicion de ambas fases no variaba. Este tiempo de
equilibrio permite la formacién de dos fases transparentes y claras, con una

interfase bien definida.

3.4.3 Extracciéon de muestras

Para cada sistema se toman muestras de 10 ml utilizando jeringas de 20 ml
adaptadas a agujas de 9 cm. Para facilitar el proceso de extraccion de las
muestras, se despresurizan las celdas por medio de una aguja, la cual funciona
como un dispositivo de alivio de presiéon. Antes de extraer la fase liviana, se hace
una purga introduciendo una aguja y succionando pequefias cantidades de
muestra. Se toman 10ml del seno de la fase y se inyectan a un vial. Antes de
extraer muestras de la fase pesada se retira la interfase para evitar contaminarlas.
Se debe tener precaucién de no perturbar las fases durante el proceso de

muestreo.

En el Anexo D se muestran algunas fotos del procedimiento experimental.

3.5 ANALISIS
El metanol de cada muestra fue removido por evaporacion a 337mbar y 57 °c
usando un rotaevaporador Buchi. La fraccidon masica de metanol se obtuvo de la

relacion entre el peso del metanol evaporado y el peso inicial de la muestra.
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La composicion de glicerina en muestras glicerina-biodiesel se determina por
cromatografia de gases siguiendo la norma ICP 117087 [33]. La muestras se
disuelven en una solucion agua-etanol, seguidamente se adiciona el 1,4-
butanodiol como estandar interno. Estas mezclas fueron inyectadas a una
columna polar de 30 m x 0.52 mm con una fase estacionaria de 1y de espesor. El
analisis va desde 80 °C hasta 210 °C.

La composicién de biodiesel en muestras biodiesel-aceite se determina por
cromatografia de gases siguiendo la norma europea UNE-EN14103 [14]. Se
adiciona a las muestras metil-heptadecanoato como estandar interno. Estas
mezclas se inyectan a una columna polar de 30 m; proceso que permite cuantificar

los metil esteres individuales. Este analisis va desde 110 a 210 °C.

A partir de las composiciones obtenidas por cromatografia y conociendo las
respectivas fracciones de metanol, se recalculan las fracciones masicas de la fase
liviana y pesada correspondientes a cada sistema. Con los pesos moleculares del
biodiesel, glicerina, aceite de palma y metanol se obtienen las respectivas

fracciones molares.

3.6 PROCESO DE ESTIMACION DE PARAMETROS

3.6.1Estructura del modelo
El modelo matematico que describe el comportamiento del equilibrio liquido-liquido
de un sistema ternario esta compuesto por:

e Un balance de masa global:

Tomando como base de calculo 1 mol de mezcla inicial:

1-F'-F"=0 ()

e Dos balances de masa por componente:

ZlGLOBAL _y]|- * F' +yi| * F” =0 (2)
ZzGLOBAL _y;* F' _i_y;I * F” =0 (3)
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El flujo de la fase | se despejo de la ecuacion (1) para reemplazarlo en las
ecuaciones (2) y (3).
e Sumatorias de composiciones en cada fase:
-yl -y, -y;=0 (4)
-y -yy -y§ =0 (5)
e Dos ecuaciones de equilibrio:
¥ -V *r' =0 (6)
V2 ¥ 75 =Ys *r3 =0 (7)
Las cuales introducen 4 coeficientes de actividad desconocidos. La ecuacion de
UNIQUAC se utilizé para relacionar dicha variable con la temperatura y la
composicion.
De este modo, el modelo matematico que representa el equilibrio de fases de los
sistemas biodiesel-glicerina-metanol y aceite-biodiesel-metanol, estd compuesto
por las expresiones (2), (3), (4), (5), (6) y (7).

3.6.2 Funcién Objetivo

Para solucionar este sistema de ecuaciones se requiere en primera instancia,
determinar los parametros de interaccién contenidos en el modelo UNIQUAC.
Para tal propdsito, es necesario implementar métodos de optimizacién basados en
la minimizacién de la siguiente funcion objetivo:

2 2

N k- | ,exp | ,calc Il ,exp Il ,calc
_ Yin =~ Yin in — Yin
S= Z Z | + I
no i VVin Vvin
Donde:
N = Numero de lineas de reparto, i = Numero de componentes, w = Matriz de
pesos

En el Anexo E se da una breve explicacion de los distintos métodos de

optimizacion usados en el desarrollo de este trabajo.
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3.6.3 Métodos de optimizacion

Para estimar los 6 parametros del modelo de UNIQUAC se utilizaron los métodos
de gradiente y de busqueda directa como dos alternativas distintas de
optimizacion. Los algoritmos de cada método fueron programados en MATLAB

(R2007b) y cuyo funcionamiento se describe a continuacion.

3.6.3.1 Métodos de gradiente.
En esta categoria se utilizaron los métodos de Newton y Maxima verosimilitud.
Sus respectivos algoritmos se basan en rutinas de calculos del gradiente de la
funcion objetivo, matriz Hessiana, jacobianos e inversas del hessiano. Para dar
inicio a cada programa se requieren los siguientes argumentos de entrada:
e Una matriz de n x m que contiene las m variables independientes del
modelo evaluadas en n experimentos.
¢ Una matriz de n x p que contiene las p variables dependientes del modelo
medidas en n experimentos.
e Una matriz de pesos
¢ Un vector donde se consigna los valores supuestos de los parametros del

modelo que se desean ajustar.

3.6.3.2 Métodos de busqueda directa.

En esta clasificacion se utilizé un algoritmo genético y el método de Nelder-Mead
Simplex. Debido a la poca informacion que se tenia acerca de los parametros, el
algoritmo genético fue una excelente opcién para generar buenas estimaciones
iniciales y usarlas en el método de Nelder-Mead Simplex; razén por la cual se
corrieron en secuencia los algoritmos de cada método como se muestra a

continuacion.
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Algoritmo genético.

Para abrir esta herramienta se debe ejecutar en la ventana principal de MATLAB

la linea de comando gatool. Se despliega una interfaz grafica como se muestra en

el Anexo F, la cual proporciona las siguientes opciones de entrada:

Archivo de la funcion objetivo, cuya estructura fue modificada de acuerdo
al orden de magnitud de las fracciones molares a ajustar. Para el sistema
aceite-metanol-biodiesel, la matriz de pesos w de la funcion objetivo se
igualdé a las composiciones experimentales en cada fase, en el caso del
sistema biodiesel-glicerina-metanol, se reemplazaron por la unidad.

Numero de parametros a optimizar

Restricciones (si son necesarias)

Valores iniciales (opcional), tolerancia y tamafio de poblacién.

Los resultados de la optimizacion se muestran en el panel status and results.

Nelder- Mead Simplex.
Se utilizé un programa desarrollado en MATLAB (R2007b) [20], al cual se le

modificd la rutina de lectura de datos, modelo matematico a ajustar y opciones del

optimizador. El algoritmo requiere los siguientes argumentos de entrada:

Un archivo .M cuyo objetivo es solucionar el conjunto de ecuaciones de
equilibrio y balance de masa para devolver como variables de salida las
composiciones en cada fase Y. La funcion fsolve de MATLAB fue
adecuada para resolver este sistema de ecuaciones de tipo no lineal e
implicito.

Una matriz de n x m que contiene las m variables independientes del
modelo evaluadas en n experimentos.

Una matriz de n x p que contiene las p variables dependientes del modelo
medidas en n experimentos.

Un vector columna de parametros iniciales obtenidos del algoritmo

genético.
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El Anexo G muestra los algoritmos correspondientes a los métodos de Newton,
Maxima Verosimilitud y Nelder-Mead Simplex.

4. RESULTADOS Y ANALISIS

Las composiciones globales de las mezclas y sus correspondientes lineas de
reparto para los sistemas aceite de palma-metanol-biodiesel y biodiesel-metanol-
glicerina, se presentan en las tablas 1, 2, 3 y 4 junto con sus respectivos
diagramas de equilibrio. Todas las composiciones son expresadas en fracciones

masicas.

4.1SISTEMA ACEITE-BIODIESEL-METANOL

Tabla 1. Lineas de reparto experimentales aceite-metanol-biodiesel 30°C

Composiciones FP Composiciones globales Composiciones FL

Aceite | Biodiesel | Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol

0.9372 0| 0.0628 | 0.3809 0| 0.6191 | 0.0096 0| 0.9904

0.7826 0.1440 | 0.0734 | 0.3674 0.0818 | 0.5508 | 0.0105 0.0283 | 0.9612

0.7032 0.2174 | 0.0794 | 0.3482 0.1298 | 0.5220 | 0.0110 0.0467 | 0.9423

0.6113 0.3003 | 0.0884 | 0.3281 0.1877 | 0.4843 | 0.0117 0.0618 | 0.9265

0.5413 0.3549 | 0.1039 | 0.3036 0.2346 | 0.4618 | 0.0153 0.0887 | 0.8960

0.4660 0.4203 | 0.1138 | 0.2574 0.2759 | 0.4667 | 0.0158 0.1086 | 0.8756

0.4101 0.4608 | 0.1292 | 0.2559 0.3334 | 0.4107 | 0.0165 0.1355 | 0.8480

0.3245 0.5226 | 0.1529 | 0.2240 0.4046 | 0.3714 | 0.0181 0.1628 | 0.8191

0.2329 0.5840 | 0.1831 | 0.1919 0.5086 | 0.2995 | 0.0198 0.1927 | 0.7875

0.1889 0.6042 | 0.2069 | 0.1681 0.5555 | 0.2764 | 0.0221 0.2146 | 0.7633
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Biodiesel

100 90 80
Aceite de Palma

Figura 2. Lineas de reparto experimentales aceite de palma-metanol-biodiesel 30 °C

Tabla 2. Lineas de reparto experimentales aceite-metanol-biodiesel 40°C

Composiciones FP

Composiciones globales

Composiciones FL

Aceite | Biodiesel | Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol
0.9498 0| 0.0502 | 0.4000 0| 0.6000 | 0.0114 0| 0.9886
0.8416 0.0899 | 0.0685 | 0.3795 0.0510 | 0.5696 | 0.0121 0.0200 | 0.9680
0.7804 0.1364 | 0.0832 | 0.3679 0.0801 | 0.5520 | 0.0124 0.0316 | 0.9559
0.6978 0.2094 | 0.0928 | 0.3482 0.1298 | 0.5220 | 0.0128 0.0534 | 0.9338
0.6269 0.2775 | 0.0956 | 0.3278 0.1805 | 0.4917 | 0.0130 0.0783 | 0.9087
0.5103 0.3670 | 0.1227 | 0.2961 0.2596 | 0.4443 | 0.0133 0.1180 | 0.8688
0.4559 0.4121 | 0.1319 | 0.2802 0.3000 | 0.4198 | 0.0136 0.1300 | 0.8564
0.4049 0.4495 | 0.1456 | 0.2635 0.3413 | 0.3952 | 0.0145 0.1509 | 0.8346
0.3167 0.5090 | 0.1743 | 0.2327 0.4212 | 0.3461 | 0.0148 0.1932 | 0.7921
0.2461 0.5654 | 0.1885 | 0.2000 0.5004 | 0.2996 | 0.0152 0.2395 | 0.7452
0.2175 0.5820 | 0.2006 | 0.1859 0.5348 | 0.2792 | 0.0161 0.2812 | 0.7027
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Figura 3. Lineas de reparto experimentales aceite de palma-metanol-biodiesel 40 °C

Los datos de las tablas 1 y 2 muestran que la fase liviana se compone
principalmente de metanol y la fase pesada de aceite de palma, cuya composicion
disminuye a medida que aumenta la composicion global del biodiesel; que a su
vez, permite una mayor solubilizacién del metanol en esta fase. Las lineas de
reparto de los dos diagramas de fase muestran que el biodiesel se distribuye
preferiblemente en la fase rica en aceite. Esto se debe a que las cadenas de
acidos grasos presentes en el biodiesel predominan sobre el grupo metil del
alcohol, lo cual le da una mayor afinidad por el aceite.

De las figuras 2 y 3 se deduce que la solubilidad del metanol en el aceite es mayor
que la del aceite en el metanol. Por otro lado, la adicidén de distintas cantidades de
biodiesel a mezclas aceite-metanol incrementa gradualmente la solubilidad del
metanol en la fase pesada lo cual no sucede con el aceite de palma en la fase
liviana. La region de dos fases del sistema aceite-metanol-biodiesel cambia

insignificativamente con la temperatura en el rango de 30 a 40 °C.
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4.2 SISTEMA BIODIESEL-METANOL-GLICERINA

Tabla 3. Lineas de reparto experimentales biodiesel-metanol-glicerina 30°C

Composiciones FP Composiciones globales Composiciones FL

Biodiesel | Metanol | Glicerina | Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Metanol | Glicerina

0.0272 0| 0.9728 0.6997 [ 0.3002 0 0.9721 0| 0.0279

0.0286 | 0.2695| 0.7019 0.625 0.268 0.107 0.9546 | 0.0172 | 0.0282

0.0291 | 0.4229 | 0.5481 0.5653 | 0.2423 | 0.1924 0.9398 | 0.0315| 0.0288

0.042 | 0.4941 0.4639 0.5267 | 0.2255| 0.2478 0.9242 | 0.0458 0.03

0.0381 | 0.5552 | 0.4067 0.4939 | 0.2115] 0.2945 0.9204 | 0.0507 | 0.0289

0.04 | 0.6149 | 0.3451 0.4558 | 0.1956 | 0.3485 0.9019 | 0.0628 | 0.0353

0.0339 | 0.6529 | 0.3132 0.4305| 0.1844 | 0.3851 0.8879 | 0.0763 | 0.0358

0.0389 | 0.7185| 0.2426 0.3721 0.1595 | 0.4684 0.8623 | 0.1005| 0.0372

0.0398 | 0.7737 | 0.1865 0.3171 0.1359 0.547 0.8532 | 0.1087 | 0.0381

0.0463 | 0.7914 0.1624 0.2874 0.1231 | 0.5894 0.7915| 0.1673 0.0412

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Biodiesel Glicerina

Figura 4. Lineas de reparto experimentales biodiesel -metanol-glicerina 30 °C
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Tabla 4. Lineas de reparto experimentales biodiesel-metanol-glicerina 40°C

Composiciones FP Composiciones globales Composiciones FL

Biodiesel | Metanol | Glicerina | Biodiesel | Metanol | Glicerina | Biodiesel | Metanol | Glicerina

0.0394 0| 0.9606 0.6272 0| 0.3728 0.9705 0| 0.0295

0.0463 | 0.3083 0.6454 0.6090 | 0.1302 0.2607 0.9462 | 0.0235 0.0303

0.0451 | 0.3610 0.5939 0.5955 | 0.1569 0.2476 0.9371 | 0.0302 0.0327

0.0473 | 0.4735| 0.4792 0.5371 | 0.2330 | 0.2300 0.9235 | 0.0432| 0.0333

0.0470 | 0.5459 | 0.4071 0.4945 | 0.2936 | 0.2119 0.8978 | 0.0662 | 0.0360

0.0474 | 0.6035| 0.3491 0.4552 | 0.3497 | 0.1951 0.8742 | 0.0889 | 0.0369

0.0484 | 0.6587 | 0.2929 0.4136 | 0.4090 | 0.1774 0.8547 | 0.1074 | 0.0379

0.0473 | 0.6973 | 0.2554 0.3804 | 0.4566 | 0.1630 0.8284 | 0.1329 | 0.0388

0.0473 | 0.7286 | 0.2241 0.3492 | 0.5011 0.1498 0.7979 | 0.1628 | 0.0393

0.0544 | 0.7568 | 0.1889 0.3131 | 0.5528 | 0.1341 0.7538 | 0.2054 | 0.0408

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Biodiesel Glicerina

Figura 5. Lineas de reparto experimentales biodiesel -metanol-glicerina 40 °C

Los datos de las tablas 3 y 4 muestran que la fase liviana se compone
principalmente de biodiesel y la fase pesada de glicerina, cuya composicion
disminuye a medida que aumenta la composicion global del metanol. Esto se

evidencia por las pendientes de las lineas de reparto de los diagramas de
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equilibrio las cuales muestran que el metanol se distribuye preferiblemente en la
fase rica en glicerina, debido a que estos dos compuestos tienen la misma
relacion carbono-alcohol (1:1), ademas de un alto grado de asociacion causado
por la presencia de puentes de hidrogeno [5].

A partir de las figuras 4 y 5, se puede inferir que la region de dos fases del sistema
biodiesel-glicerina-metanol cambia insignificativamente en el rango de 30 a 40 °C.
A estas dos temperaturas la solubilidad del biodiesel en la fase pesada y de la
glicerina en la fase liviana no se afecta apreciablemente con la adicién de distintas

cantidades de metanol.

4.3 COEFICIENTES DE DISTRIBUCION.

0,52
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0,37
0,32 4
0,27 —+—30°C
0,22 —=—40°C
0,17

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

COMPOSICIGN MASICA DEL BIODIESEL EN FASE LIVIANA

COEFICIENTES DE DISTRIBUCION

Figura 6. Coeficiente de distribucién del biodiesel

Para el sistema aceite de palma-biodiesel-metanol, el coeficiente de distribucion
del biodiesel se define como la relacién entre las fracciones masicas del biodiesel
en las fases liviana y pesada [1].

De la figura 6 se deduce que aumentar la temperatura de equilibrio de 30 a 40 °C
genera un aumento en los coeficientes de distribucion del biodiesel. Este resultado

esta de acuerdo con la informacion reportada por Liu et al.
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Figura 7. Coeficiente de distribucion del metanol

Para el sistema biodiesel-metanol-glicerina, el coeficiente de distribucion del
metanol se define como la relacion entre las fracciones masicas del metanol en las
fases liviana y pesada. La figura 7 muestra que un aumento en la temperatura de
equilibrio produce un incremento en los coeficientes de distribucion del metanol,
pues a mayor temperatura la energia translacional de las moléculas glicerina-
metanol disminuye el efecto de los puentes de hidrogeno. Este comportamiento
esta de acuerdo a la informacién reportada por Chiu et al [5], Andreatta et al [1] ¥
Zhou et al [18].

4.4 MODELAMIENTO.

Los algoritmos de optimizacion implementados con base en los métodos de
Newton y Maxima Verosimilitud presentaron complicaciones en el calculo de la
inversa de matrices jacobianas y heissianas debido a su mal condicionamiento
[34, 38]. Este problema es causado por la presencia de multiples minimos y
maximos, ademas de puntos de discontinuidad, los cuales se generan por la no
linealidad de la funcion objetivo que se quiere minimizar. Por tal razdn, el algoritmo
genético y el de Nelder Mead Simplex fueron los métodos de optimizacion
capaces de lograr en conjunto la convergencia deseada debido a que son técnicas

libres de derivadas. Para determinar los 6 parametros de interaccién del modelo
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de UNIQUAC se utilizaron los datos experimentales de equilibrio de los sistemas
biodiesel-metanol-glicerina y aceite-metanol-biodiesel obtenidos a 30 y 40 °C.
Para el proceso de ajuste, el aceite de palma fue tratado como un solo compuesto
[4]. Esta suposicidn fue aplicada de igual manera para el biodiesel. A continuacién

se reportan los parametros estimados con sus respectivas figuras de ajuste:

Tabla 5. Parametros de interaccion aceite (1)-biodiesel (2)-metanol (3) 30 °C

Par ij Modelo Termodinamico UNIQUAC
Aij [K] +/- Aji [K] +/-
12 448.008 | 0.001838 | -226.277 | 0.000891
13 -1981.21 | 0.008468 | -118.448 | 0.000633
23 -884.041 | 0.002214 | 3361.874 | 0.005837

Tabla 6. Parametros de interaccion aceite (1)-biodiesel (2)-metanol (3) 40 °C

Par ij Modelo Termodinamico UNIQUAC
Alij [K] +/- Aji [K] +/-
12 433.896 0.3133 -231.197 0.3097
13 -2010.55 1.329 -117.752 0.3347
23 -951.792 1.301 3276.559 5.349
. . 1,'.:I 3 wd
e Ajuste Ajuste SFI Ajuste  FZ
i - 0.04 - 101 ~
SumalEror) = B 4708e-003 ~ Suma(Eror) = 5 3008e-007 1 o/
s
Y51 Cost Comel= 09572 D3 et Comsl = 099008 Suma(Error’) = 58080 007
2 @ o 9 083
= 2 = /@/ E Coef. Correl =/0.99955
R o8 ERT) 5 Z o p}f
i G b3 7 hid
i )39 i & =" par i
05 0.0
P@ @f{ 0.95 f/
i of /
0 o nosl <
i 04 1 15 7] i 0ol 002 003 004 094 09 09 1 102
W, experimentales w10 ., experimentales ¥,y experimentales
i - -
Ajuste Sl Ajuste o= Ajuste =2
04 = 0.4 7 o8 7
Suma(Error) = 8.44229-00/8 & Suma(Errar) = 1 01189-005 o Suma(Errar’) = 1.5161 9-00}3 o
0.3 7 0.3 2 0.75 «
3 Coef. Correl = 0.99999/ m Coef. Correl= 0.92;;%/ i Coef. Correl =0.99393"
o # A 3
= & P &
% 0z ; p- % 0z } P ‘_2 07 ) -1
s A [ b 2 2
0.1 » 0.1 // 065 /do/
/
ﬂpf{ s o
o 0.1 02 03 0.4 "3 0.1 02 03 0.4 065 07 D75 08

¥y Bxpenmentales ¥g expermentales Vg expermentales

Figura 8. Grafica de ajuste del sistema aceite de palma (1)-biodiesel (2)-metanol (3) 30°C
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Figura 9. Grafica de ajuste del sistema aceite de palma (1)-biodiesel (2)-metanol (3) 40°C

Tabla 7. Parametros de interaccion biodiesel (1)-glicerina (2)-metanol (3) 30 °C
Par ij Modelo Termodinamico UNIQUAC
Aijj [K] +/- Aji [K] +/-
12 -4.162 0.09114 14.215 1.202
13 -6.665 0.004289 -3157.29 | 301.7
23 3008.23 41.72 -168.778 17.84
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Figura 10. Graficas de ajuste del sistema biodiesel (1)- glicerina (2)- metanol (3) 30°C

Tabla 8. Parametros de interaccion biodiesel (1)-glicerina (2)-metanol (3) 40 °C

Par ij Modelo Termodinamico UNIQUAC
Aij [K] +/- Aji [K] +/-
12 245.924 11.07 | -61.687 | 8.192
13 -3.836 0.1111 | -48.442 | 1.207
23 -1023.34 | 27.74 32.88 | 1.896
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Figura 11. Graficas de ajuste del sistema biodiesel (1)- glicerina (2)- metanol (3) 40°C

Los parametros de interaccion mostrados en la tablas 5 y 6 para el sistema aceite
de palma-metanol-biodiesel no cambiaron de manera significativa con la
temperatura. Por el contrario para el sistema biodiesel-metanol-glicerina los
parametros presentados en las tablas 7 y 8 difieren considerablemente en el rango
de 30 a 40 °C.

La estrecha amplitud de los intervalos de confianza mostrados en las tablas 5, 6, 7
y 8, muestra que los parametros obtenidos son estadisticamente representativos;
en otras palabras, son identificables entre todas las posibles soluciones [7, 15, 42,
44]. Las figuras 6, 7, 8, y 9 muestran las composiciones calculadas vs. las
experimentales. Estos graficos indican que el modelo termodinamico junto con los
parametros estimados provee una buena representacion de las composiciones de
fase para cada sistema.

La tabla 9 muestra las desviaciones promedio entre las composiciones
experimentales y calculadas, las cuales fueron determinadas por la ecuacion [3, 4,
12]:
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Donde:
K= Numero de compuestos, N= Numero de experimentos

&w=Desviacion promedio de correlacion

Tabla 9. Desviaciones promedio de correlacion.

Temperatura Sistema Aw(%) Correlacion
30°C Aceite de Palma+Metanol+Biodiesel 0.0626
Biodiesel+Metanol+Glicerina 0.2482
40°C Aceite de Palma+Metanol+Biodiesel 0.0079
Biodiesel+Metanol+Glicerina 0.4833

El buen ajuste de los datos experimentales al modelo matematico que representa
el equilibrio de fases de cada sistema se demuestra por las bajas desviaciones

promedio presentadas en la tabla 9.

4.5 VALIDACION DEL MODELO.

Los parametros ajustados se usaron para predecir el equilibrio liquido-liquido del
sistema biodiesel-glicerina-metanol, aceite-metanol-biodiesel a 30 y 40 °C. La
capacidad predictiva del modelo de UNIQUAC, se determina comparando las
composiciones estimadas con los datos experimentales de un conjunto de lineas
de reparto que no fueron incluidas en el proceso de ajuste. La prediccion de las
composiciones en cada fase, se basoé en calculos flash de equilibrio liquido-liquido
[13], teniendo como variables de entrada la composicion global y la
temperatura(Ver Anexo H). Mediante un proceso iterativo de prueba y error se
obtuvieron las composiciones molares de las fases liviana y pesada con sus
respectivos intervalos de prediccion. Las tablas de resultados y sus respectivas
graficas se reportan en el Anexo |I. A continuacion se muestran los errores de las

composiciones estimadas con respecto a las experimentales para cada sistema:
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Tabla 10. Porcentajes de error de las composiciones estimadas del sistema aceite de

palma-biodiesel-metanol 30 °C

% Error composiciones FL % Error composiciones FP
Aceite | Biodiesel Metanol Aceite | Biodiesel Metanol
0.1428 0.5952 0.4524 | 2.2626 1.7971 0.4655
0.0073 0.1791 0.1864 | 0.1024 0.0926 0.0098
0.0889 0.8782 0.9671 0.1783 0.5900 0.4117

Tabla 11. Porcentajes de error de las composiciones estimadas del sistema aceite de

palma-biodiesel-metanol 40 °C

% Error composiciones FL % Error composiciones FP
Aceite | Biodiesel Metanol Aceite | Biodiesel Metanol
0.0117 0.1057 0.0939 | 0.3030 0.8198 1.1228
0.0308 0.3592 0.3901 | 0.5906 0.7307 0.1401
0.1492 1.2767 14259 | 2.3420 2.1789 0.1631

El modelo matematico junto con los parametros ajustados para el sistema aceite
de palma-metanol-biodiesel a 30 y 40 °C, predice de manera satisfactoria las
composiciones correspondientes a las fases liviana y pesada. Esto se confirma

con los errores mostrados en las tablas 10 y 11, los cuales no superan el 2.34%.

Tabla 12. Porcentajes de error de las composiciones estimadas del sistema biodiesel-
metanol-glicerina 30 °C.

% Error composiciones FL % Error composiciones FP
Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol
0.4810 0.2458 | 0.2352 | 0.2832 0.1498 | 0.1334
0.0450 0.1037 | 0.0587 | 0.3373 0.2168 | 0.1204
0.5746 0.1755 | 0.7501 | 0.2439 0.3122 | 0.0683
0.4770 0.2216 | 0.2554 | 0.1391 0.1019 | 0.0372
2.1224 0.1202 | 2.0023 | 0.0009 0.1166 | 0.1176

27



Tabla 13. Porcentajes de error de las composiciones estimadas del sistema biodiesel-
metanol-glicerina 40 °C

% Error composiciones FL % Error composiciones FP
Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol
0.6641 0.2368 | 0.4273 | 0.8957 0.3294 | 0.5663
0.2980 0.1240 | 0.4220 | 1.2071 0.7415 | 0.4656
0.5597 0.3419 | 0.2178 | 1.0800 0.5128 | 0.5673
0.0732 0.5954 | 0.5222 | 0.9198 0.7404 | 0.1794

El modelo matematico junto con los parametros ajustados para el sistema
biodiesel-metanol-glicerina a 30 y 40 °C, predice de manera satisfactoria las
composiciones correspondientes a las fases liviana y pesada. Esto se confirma
con los errores mostrados en las tablas 12 y 13, los cuales estan por debajo del
2.12%.

De manera mas general en la tabla 14 se muestran las desviaciones promedio

entre las composiciones estimadas y experimentales.

Tabla 14. Desviaciones promedio de prediccion.

Temperatura Sistema Aw(%) Prediccion
. Aceite de Palma+Metanol+Biodiesel 0.5704
30°C Biodiesel+Metanol+Glicerina 1.3084
. Aceite de Palma+Metanol+Biodiesel 0.8340
40°C Biodiesel+Metanol+Glicerina 0.8195

A partir de los resultados presentados en las tablas 10 a 14 junto con las figuras
12, 13, 14 y 15 se demuestra que los parametros ajustados, permiten una buena
prediccion de las composiciones de fase de los sistemas aceite-metanol-biodiesel,

biodiesel-metanol-glicerina a 30 y 40 °C.
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CONCLUSIONES

Para el sistema aceite de palma-metanol-biodiesel se determiné una
miscibilidad tipo (3,1), es decir, dos pares solubles (aceite de palma-
biodiesel, biodiesel-metanol) y uno parcialmente miscible (aceite de palma-
metanol). Asi mismo, el sistema biodiesel-metanol-glicerina presenté igual
numero de pares solubles (biodiesel-metanol, metanol-glicerina) y pares
parcialmente miscibles (biodiesel-glicerina).
Debido a que la reaccion de transesterificacion se lleva a cabo en la fase
metanol, la velocidad de reaccidon depende fundamentalmente de la
solubilidad del aceite de palma en esta fase. Por lo tanto, de los diagramas
de equilibrio del sistema aceite de palma-biodiesel-metanol obtenidos a 30
y 40 °C, se concluye que estas condiciones de temperatura no son
adecuadas para disefar el proceso de reaccion, pues la solubilidad maxima
alcanzada del aceite en el metanol fue de 1.13%.
En el rango de temperatura estudiado, la solubilidad mutua de la glicerina y
el biodiesel no se afecta considerablemente con la adicién de distintas
cantidades de metanol y su distribucién preferible en la fase pesada, facilita
el proceso de purificacion de biodiesel.
La metodologia de optimizacion de los métodos de busqueda directa
demostro ser la mas adecuada para resolver problemas de estimacion de
parametros en modelos algebraicos no lineales e implicitos. Por lo cual el
algoritmo genético y el de Nelder-Mead Simplex lograron minimizar la
funcion objetivo encontrando la solucion éptima de los parametros del
modelo de UNIQUAC.
Los intervalos de confianza de los parametros estimados muestran que
estadisticamente son representativos e identificables entre un conjunto de
posibles soluciones.
Los parametros de interaccidn encontrados para el sistema aceite de
palma-metanol-biodiesel, presentan valores semejantes mostrando una
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baja dependencia con respecto a la temperatura, por otro lado, para el
sistema biodiesel-metanol-glicerina estos valores difieren
considerablemente en el rango de 30 a 40 °C.

La prediccion exitosa del equilibrio de fases de los sistemas aceite de
palma-metanol-biodiesel, biodiesel-metanol-glicerina a 30 y 40 °C demostré

la validez de los modelos ajustados.
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RECOMENDACIONES

Para el sistema aceite de palma-metanol-biodiesel, el conjunto de
parametros de interaccién obtenidos a 30 y 40 °C presentan valores
semejantes, lo cual no ocurre para el sistema biodiesel-metanol-glicerina.
Esto significa que es probable que estos parametros sean independientes
de la temperatura para el primer sistema y no lo sean para el segundo.
Para darle validez a esta afirmacion, se sugiere ampliar el rango de
temperatura (por encima de 40 °C) y a estas nuevas condiciones,
determinar experimentalmente datos de equilibrio liquido-liquido, los cuales
deben ser ajustados simultdneamente junto con los obtenidos en este
trabajo, con el objetivo de extender la aplicabilidad de los parametros a
distintas condiciones de temperatura y poderlos usar en software de
simulacion.

Se recomienda modificar el sistema de calentamiento por celdas
enchaquetas con un disefio que permita cambiar las entradas superiores
por dos conductos laterales para facilitar el proceso de extraccion de
muestras de las fases liviana y pesada.

La agitacidon magnética presento limitaciones para homogeneizar mezclas
con alto contenido de glicerina o aceite, por lo tanto se sugiere usar un
redmetro con el objetivo de garantizar 6ptimas condiciones de dispersion.
Se propone realizar estudios posteriores de equilibrio de fases para el
sistema cuaternario aceite-metanol-biodiesel-glicerina con el propésito de
obtener parametros de interaccion que permitan predecir su
comportamiento termodinamico en unidades de proceso que involucren los

cuatro compuestos.
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ANEXOS

ANEXO A. MODELO DE UNIQUAC

La ecuacion UNIQUAC, formulada originalmente por Abrams y Prausnitz (1975),
permite obtener una expresion semitedrica para la energia de Gibbs molar de
exceso, mediante una generalizacion de la teoria de Guggenheim (1952) a
mezclas que contienen moléculas de diferente tamano y forma, en la que
considerd que un liquido puede ser representado mediante una red de indice de

coordinacion z y con nudos equidistantes.

Para una mezcla liquida multicomponente, la ecuacién de correlacion UNIQUAC
para el calculo del coeficiente de actividad del componente i en la mezcla viene

dada por la expresion:

T =1-— _g* _ﬁ ﬂ *x|1_ * _ i
Ln =1-¢, +Ln(4)-5 qi(l 9_+Ln£6_D+qi 1 Ln(lza z',ij ;ej SO

Donde:

i ri
7, =exp(-k;; /T) 0 = Nq— ¢ = Z:r—*y
ZqJ * ygr - J J

J

N=Numero de componentes, T=Numero de fases, 6 = Fraccion de area promedio,

¢ = Fraccion de segmento promedio

El desarrollo de este modelo se origind a partir del concepto de composicion local
introducido por Wilson (1964), el cual toma en cuenta el ordenamiento de corto
alcance y orientaciones moleculares no al azar, debido a las diferencias en los

tamanos moleculares y a las fuerzas intermoleculares.
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ANEXO B. REACTIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS EN LOS EXPERIMENTOS

B. 1 Reactivos

Tabla B. 1 Reactivos

Reactivo Marca Formula Molecular | Peso Molecular [g/gmol]
Aceite de Palma Indupalma (Ver tabla C.2) 847.78
Biodiesel Oleoflores (Ver tabla C.3) 270.707
Glicerina Industrial CoH,05 92.09
Metanol Merck CH,OH 32.042
Tabla B. 2 Caracterizacion aceite de palma y biodiesel.
Triglicéridos | TS0 Molecular |/ \;oca FAMES %Masa
[g/gmol]
46:1 777.28 0.78 C14 Miristico 1.0361
48:0 807.35 5.63 N.I. 0.9739
48:1 805.33 1.47 C14:1n5-- Miristoleico 0.0029
48:2 803.31 0.62 C15:0-- Pentadecanoico 0.0698
50:0 835.40 1.80 C16:0-- Palmitico 41.2417
50:1 833.38 28.27 C16:1-- Palmitoleico 0.3142
50:2 831.37 6.92 C18:0-- Estearico 4.0069
50:3 829.35 - C18:1-- Oleico 36.5048
52:1 861.44 6.07 C18:1n9t-- Elaidico 1.6031
52:2 859.42 23.74 C18:2-- Linoleico 8.9237
52:3 857.41 10.02 C18:3-- Linolenico 0.1704
52:4 855.39 1.13 C20:0-- Araquidico 0.3397
54:1 889.49 0.86 C20:1-- Gadoleic 0.1252
54:2 887.48 2.60 C22:0-- Behenico 0.0636
54:3 885.46 5.96 C22:1n9--Erucico N.D
54:4 883.44 3.39 C24:0--Lignocerico 0.0414
54:5 881.43 0.73 C24:1-- Nervonico 0.0145
56:2 915.53 - FAMES TOTALES 95.4316
Glicerina libre 0.0109
L Monoglicéridos 0.7204
Glicerina libre en B100 Diglicéridos 0.0619
Triglicéridos 0.0011
Glicerina Total 0.2068
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B. 2 Materiales

Los materiales usados para la determinacion experimental del equilibrio liquido-

liquido fueron, basicamente: celdas de equilibrio, pipetas de 10ml, peras, pinzas

para crisol, jeringas, agujas de 9cm, vasos de precipitado, balones soxlet de 25ml,

agitadores magnéticos y viales de 10ml.

B.2. 1 Celdas de equilibrio

Las celdas de equilibrio liquido-liquido utilizadas en este proyecto se muestran en

las figuras B.1y B.2.

Figura B. 1 Celda de equilibrio Vista Superior

Figura B. 2 Celda de equilibrio Vista frontal

La celda contiene dos colectores en la parte superior, cuya funcion es extraer

muestras de la fase liviana y pesada a través de jeringas de plastico con

capacidad de 20ml. A cada entrada se le adapto una tapa rosca con su respectiva

septa, lo cual permitié un facil acceso de la aguja al seno de cada fase.
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B. 3 Equipos

Tabla B. 3 Equipos usados en experimentos

Equipo Marca Precision
Rotavapor Blchi -
Termometro Fisher 1+0.1 °C
Bureta Brand +0.02 ml
Bafio Termostatico Haake +0.1 °C
Plancha de Agitacion Haake -

En las figuras B.3, B.4, B.5 y B.6 se muestran algunos de los equipos descritos en

la tabla B.3.

Figura B. 5 Bafio termostatico y plancha de agitacion

Figura B. 6 Controlador de Agitacion
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ANEXO C. TIEMPO DE EQUILIBRIO

Tabla C. 1 Tiempo de equilibrio sistema aceite de palma-biodiesel-metanol 30 °C

Repeticiones Composicion Global Fraccién masica de metanol | Tiempo
Aceite de Palma | Biodiesel | Metanol | Fase Liviana | Fase pesada (h]
1 0,3718 0 0,6282 0,9901 0,06201 1
2 0,3705 0 0,6295 0,9903 0,06208 2
1 0,2936 0,2598 | 0,4466 0,6925 0,0708 1
2 0,2946 0,2573 | 0,4481 0,7929 0,0897 2
3 0,295 0,2563 | 0,4487 0,8937 0,0998 2,5
4 0,2948 0,2568 |0,44841 0,8953 0,1008 3
1 0,1589 0,5798 |0,26127 0,5615 0,0987 1
2 0,1599 0,5772 |0,26292 0,6957 0,1381 2
3 0,1582 0,5817 |0,26012 0,7289 0,1869 25
4 0,1592 0,5790 0,26177 0,7589 0,1958 3
5 0,1587 0,5804 | 0,2609 0,7628 0,2019 3,5
6 0,159 0,5796 | 0,2614 0,763 0,2022 4

Tabla C. 2 Tiempo de equilibrio sistema aceite de palma-biodiesel-metanol 40 °C

Composicion Global

Fraccidon masica de metanol

Repeticiones | Aceite de - — Tiempo
Palma Biodiesel | Metanol | Fase Liviana | Fase pesada (h]
1 0,4 0 0,6 0,9881 0,0499 1
2 0,3998 0 0,6002 0,9886 0,0502
1 0,2958 0,2604 0,444 0,7486 0,0986 1
2 0,2958 0,2603 0,444 0,7781 0,1058 2
3 0,2954 0,2613 0,443 0,8616 0,1221 2,5
4 0,2957 0,2606 0,444 0,8618 0,1227 3
1 0,1859 0,5348 0,279 0,5879 0,08975 1
2 0,1858 0,5352 0,279 0,6278 0,09578 2
3 0,1860 0,5346 0,279 0,6874 0,1236 2,5
4 0,1860 0,5347 0,279 0,6989 0,1897 3
5 0,1861 0,5344 0,28 0,7023 0,1989 3,5
6 0,1858 0,5351 0,279 0,7027 0,2006 4
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Tabla C. 3 Tiempo de equilibrio sistema biodiesel-glicerina-metanol 30 °C

Repeticiones Composicién Global Fraccién masica de metanol | Tiempo
Biodiesel | Glicerina |Metanol | Fase Liviana | Fase pesada | [h]
1 0,6038 0,2589 0,1373 0,01605 0,2598 1
2 0,6028 0,2585 0,1387 0,01659 0,2605 1,5
1 0,4923 0,2108 0,2969 0,0389 0,4589 1
2 0,4927 0,2110 0,2963 0,04879 0,4989 1,5
3 0,4916 0,2105 0,2979 0,0501 0,5499 2
4 0,4932 0,2112 0,2956 0,0507 0,5508 2,5
1 0,2935 0,1257 0,5808 0,0825 0,6058 1
2 0,2925 0,1253 0,5822 0,09087 0,6874 1,5
3 0,2937 0,1258 0,5805 0,1259 0,7125 2
4 0,2930 0,1255 0,5815 0,1598 0,7789 2,5
5 0,2939 0,1259 0,5802 0,1665 0,7908 3
6 0,2925 0,1253 0,5822 0,1673 0,7914 3,5
Tabla C. 4 Tiempo de equilibrio sistema biodiesel-glicerina-metanol 40 °C
R .. Composicion Global Fraccién masica de metanol | Tiempo
epeticiones —— — —
Biodiesel | Glicerina | Metanol | Fase Liviana | Fase pesada | [h]
1 0,608| 0,2605| 0,1315 0,0229 0,2989 1
2 0,6078| 0,2604| 0,1318 0,02301 0,3054 1,5
3 0,6078| 0,2604| 0,1314 0,0235 0,3083 2
1 0,454967 0,195 0,35 0,0689 0,5271 1
2 0,4552| 0,1951| 0,3497 0,07081 0,5598 1,5
3 0,455433| 0,1952| 0,3494 0,0885 0,6029 2
4 0,4552| 0,1951| 0,3497 0,0889 0,6035 25
1 0,3131 0,1341| 0,5528 0,1485 0,5896 1
2 0,3133| 0,1342| 0,5525 0,1698 0,6057 1,5
3 0,3266| 0,1399| 0,5335 0,1897 0,6978 2
4 0,3133] 0,1342| 0,5525 0,1956 0,7528 2,5
5 0,3129 0,134| 0,5531 0,2052 0,7563 3
6 0,3131 0,1341| 0,5528 0,2054 0,7568 3,5
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ANEXO D. EXPERIMENTOS DE EQUILIBRIO
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Figura D. 1 Experimentos de equilibrio
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ANEXO E. METODOS DE OPTIMIZACION

Existe una variedad de métodos propuestos para solucionar problemas de
optimizacion sin restricciones los cuales pueden ser usados para estimar
parametros desconocidos. Estos métodos estan clasificados en las siguientes

categorias:

E. 1 Métodos de Gradiente

Los métodos de gradiente requieren derivadas de la funcién objetivo, las cuales
son calculadas analiticamente o aproximadas por diferencias finitas. Debido a esto
la funcidon objetivo necesariamente debe tener continuidad en las segundas
derivadas para obtener una facil convergencia. Esta técnica computa la direccion
de busqueda por combinacién lineal de los vectores gradientes calculados en la

iteracion previa y actual.
E.1. 1 Método de Newton

El método de Newton aplica una aproximacion cuadratica de segundo orden a la
funcidon objetivo y a partir de esta expresion obtiene el minimo diferenciando
respecto a cada parametro. Este procedimiento matematico permite computar en
cada iteracion los posibles valores de los parametros del modelo a ajustar, sin
embargo, si la funcidn objetivo presenta discontinuidades o los valores iniciales no
estdan cercanos a la solucion verdadera, el método puede presentar

complicaciones de convergencia.
E.1. 2 Método de Maxima Verosimilitud

Cuando los errores experimentales en las variables medidas son tomados en
cuenta, los algoritmos basados en el principio de maxima verosimilitud son una
adecuada alternativa en la estimacion de parametros si la distribucion estadistica
de las observaciones es conocida y esta sujeta exclusivamente a errores
aleatorios. Este método selecciona aquellos valores de parametros que maximizan
la probabilidad de ocurrencia de las variables medidas en un experimento.
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E. 2 Métodos de busqueda directa

Los métodos de busqueda directa determinan el minimo de una funcién objetivo
sin el calculo de derivadas numéricas o analiticas, basandose solo en reglas
heuristicas. A continuacion se especifican algunas generalidades del algoritmo

genético y el de Nelder-Mead Simplex.

E.2. 1 Algoritmo Genético

El algoritmo genético es un método para la solucion de problemas de optimizacion
con o sin restricciones que se basa en la seleccién natural, proceso que conduce
la evolucion bioldgica. El algoritmo genético modifica repetidamente una poblacion
de individuos solucion. En cada paso el algoritmo selecciona individuos
aleatoriamente partiendo de la poblacion actual, generando nuevos padres los
cuales seran usados para producir los hijos de la siguiente generacién. Durante
este proceso la poblacion evoluciona hacia una 6ptima solucion. Este algoritmo se
puede aplicar para resolver una variedad de problemas de optimizacién que no
son adecuados para algoritmos de optimizacion estandar, incluyendo problemas
en los cuales la funcion objetivo es discontinua, no diferenciable, estocastica o
altamente no lineal.

El algoritmo genético usa tres principales tipos de reglas en cada paso para crear

la proxima generacion de la poblacion actual:

e Reglas de Seleccion: Selecciona los individuos, llamados padres, que
contribuyen a la poblacién de la siguiente generacion.

e Reglas de cruce: Combinan dos padres para formar hijos de la proxima
generacion.

e Reglas de Mutacion: Aplica cambios aleatorios a los padres individuales para

formar hijos.
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E.2. 2 Método de Nelder-Mead Simplex

El algoritmo de Nelder-Mead Simplex encuentra soluciones éptimas locales a un
problema de N variables cuando la funciéon objetivo varia levemente. Se basa en
fundamentos geométricos; a partir de la estimacion inicial, y conocidos el niumero
de parametros a optimizar, N, el algoritmo construye un poliedro de N+1 vértices
donde se evalua la funcion objetivo y de acuerdo a su comportamiento, el simplex
se mueve continuamente en el hiperespacio paramétrico por extrapolacion de los
puntos actuales, hasta que el lugar geométrico de los vértices correspondan al
minimo global de la funcion objetivo.

El método se basa en cuatro operaciones basicas: reflexidbn, expansion,

contraccion y reduccion.
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ANEXO F.INTERFAZ GRAFICA DEL ALGORITMO GENETICO
[ Ganctic Algorithm TooT o =) . S |

File  Help
Fitness function: I Optionss ==
Mumber of variables: I [=] Population
~Plot Population type: I Doukle Yectar j
Plat irterval: |1 Population size: IQD
[ Best finess [~ Bestindividusl [ Distance Crestion function: | Uniform =l
O Expectation O Genealogy - Ranoe
[ Score diversity [ Scores [ Selection
Initial population: [
[™ Stapping I
[ Custom function: I IR SEaEeE I[]
—Run salver Initial range: I[D; 1]
[~ Use random states from previous run
Fithess scaling I
Start | Fauze | Stop |
Selection I
Current generstion: I
Status and resutts: Reproduction I
Mutation |
Crossover I
Migration I
d I
Hybrid function |
Stopping criteria I
Firal paint:
| Qutput funcion |
Dizplay to command window I
K ol
Wectorize I
Expart to Workspace... |

Figura F. 1 Interfaz grafica del algoritmo genético
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ANEXO G.ALGORITMOS DE OPTIMIZACION

METODO DE
NEWTON

I
INGRESAR DATOS DE
ENTRADA
[

CALCULO DE COMPOSICIONES EN

A 4

CADA FASE
|

CALCULO DEL JACOBIANO DE LA FUNCION
OBJETIVO RESPECTO A LOS PARAMETROS

|
CALCULO DEL HESSIANO
[
CALCULO DEL VECTOR
DIRECCIONAL Ak

EVALUCION DEL CRITERIO DE
CONVERGENCIA

ki =k

j 7 "Ni-ésimaiteracion

Ak < Tolerancia

NO

CALCULO DEL TAMARO DE
PASO U,

k., =k +Ak *U,

Figura G. 1 Algoritmo del método de Newton
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METODO DE MAXIMA
VEROSIMILITUD
|
INGRESAR DATOS DE ENTRADA
|
CALCULO DE COMPOSICIONES Y; EN CADA FASE

l

A 4

CALCULO DEL JACOBIANO DEL MODELO RESPECTO A LOS
PARAMETROS. VARIABLES DEPENDIENTES E INDEPENDIENTES.

MINIMIZACION DE LA FUNCION OBJETIVO APLICANDO LOS
crRITERIOS: 220,85 ¢
oz ok
|
SE DETERMINAN Ak Y AZ
l
Z,, =2 +AZ,

SE CALCULAN: '
ki, =k + Ak

|

Y k

i+1

SE EVALUA EL MODELO CON Z, PARA OBTENER Y, ;

i+1

Y

i+1

CALCULAR S, CON LOS VALORES DE K,,,, Z
S CON LOS VALORES k;, Z,, Y,

Y

i+l

EVALUACION DEL CRITERIO DE CONVERGENCIA

NO Tolerancia SI| k

<(s.,—s)/s.

Figura G. 2 Algoritmo del método de maxima verosimilitud
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ALGORITMO BASADO EN EL METODO DE
NELDER-MEAD SIMPLEX

|
INGRESAR ARGUMENTOS DE
ENTRADA

VERIFICACION DE ARCHIVOS Y LECTURA
DE DATOS

OPTIMIZACION DE PARAMETROS CON LA
FUNCION fminsearch (NELDER-MEAD SIMPLEX)

N COEFICIENTES DE
CORRELACION
ESTADISTICA DE LOS INTERVALOS DE
RESULTADOS » CONFIANZA DE LOS
PARAMETROS
GRAFICAS DE AJUSTE DE SUMA AL CUADRADO DE

LAS COMPOSICIONES DE N LOS ERRORES DE LAS

CADA FASE COMPOSICIONES EN CADA
FASE

GUARDA ARGUMENTOS DE SALIDA
(PARAMETROS, ESTADISTICA, FIGURAS DE
AJUSTE, COMPOSICIONES EXPERIMENTALES
Y CALCULADAS)

IMPRIME RESULTADOS
(PARAMETROS, FIGURAS DE
AJUSTE, ESTADISTICA)

Figura G. 3 Algoritmo del método de Nelder-Mead Simplex
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ANEXO H.CALCULO FLASH

FASE LIVIANA ®

1 ALIMENTO

FASE PESADA

Figura H. 1 Evaporador instantaneo

La prediccion del equilibrio de fases de los sistemas aceite de palma-metanol
biodiesel, biodiesel-metanol-glicerina a 30 y 40 °C, se baso principalmente en la
solucion de la ecuacién para calculos flash (figura H.1), el esquema del algoritmo

programado en Matlab, se muestra a continuacion:

Ingresar parametros de interaccion y composicion global
[

Calculo de los valores iniciales FP (fase pesada), k (coeficientes de
distribucién para cada compuesto) a partir de los datos experimentales.
I
Con base en una prueba de error se calcula el flujo de la fase pesada a

partir de la ecuacioén ()

1
Se determinan las composiciones en las respectivas fases livianas y
pesadas, solucionando el sistema de ecuaciones que representa el
modelo de equilibrio de fases

[
Se recalculan los coeficientes de distribucion de cada compuesto y se
determina la diferencia entre estos valores y los propuestos al inicio

de cada iteracion.
|

Si esta diferencia cumple el criterio de convergencia, el programa
muestra como resultado las composiciones en cada fase, de lo
contrario, actualiza las variables v repite el proceso iterativo

A 4

Figura H. 2 Algoritmo del calculo flash
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ANEXO I. LINEAS DE REPARTO EXPERIMENTALES Y ESTIMADAS CON SUS
RESPECTIVAS FIGURAS DE AJUSTE.

Lineas de reparto experimentales

Tabla I. 1 Lineas de prediccién aceite-metanol-biodiesel 30 °C.

Composiciones [mol] FP Composiciones globales [mol] Composiciones [mol] FL
Aceite | Biodiesel Metanol | Aceite | Biodiesel Metanol Aceite Biodiesel | Metanol
0.2018 0.1953 0.6029 [ 0.0239 0.0279 0.9482 [ 0.000438 0.0058 0.9937
0.123 0.2526 0.6244 | 0.0229 0.0554 0.9217 | 0.000639 0.0116 0.9878
0.0972 0.2746 0.6281 0.0191 0.0641 0.9167 [ 0.000671 0.0145 0.9849

Tabla I. 2 Lineas de prediccién aceite-metanol-biodiesel 40 °C.

Composiciones [mol] FP Composiciones globales [mol] Composiciones [mol] FL
Aceite | Biodiesel Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol Aceite Biodiesel | Metanol
0.1557 0.2159 0.6284 | 0.0236 | 0.0407 0.9358 | 0.000536 | 0.0101 0.9894
0.0871 0.2464 0.6665 | 0.0227 0.0762 0.9011 | 0.000591 | 0.0176 0.9818
0.0351 0.2528 0.7121 | 0.0206 | 0.1617 0.8177 | 0.000744 | 0.0366 0.9626

Tabla I. 3 Lineas de prediccion biodiesel-metanol-glicerina 30 °C.

Composiciones [mol] FP Composiciones globales [mol] Composiciones [mol] FL
Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol
0.00752 0.2646 0.7279 0.1723 0.2167 0.6110 0.6962 0.0645 0.2393
0.00675 0.1786 0.8146 0.1240 0.1562 0.7198 0.6117 0.0630 0.3253
0.00556 0.1156 0.8789 0.0852 0.1074 0.8074 0.5140 0.0635 0.4225
0.00565 0.0931 0.9012 0.0701 0.0883 0.8415 0.4578 0.0596 0.4826
0.00600 0.0709 0.9231 0.0551 0.0694 0.8755 0.4372 0.0582 0.5046

Tabla I. 4 Lineas de prediccion biodiesel-metanol-glicerina 40 °C.

Composiciones [mol] FP

Composiciones globales [mol]

Composiciones [mol] FL

Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol
0.00738 0.2338 0.7588 0.1542 0.1935 0.6524 0.6100 0.0682 0.3218
0.00777 0.1824 0.8098 0.1250 0.1575 0.7176 0.5552 0.0659 0.3789
0.00757 0.1505 0.8419 0.1048 0.1319 0.7633 0.4785 0.0607 0.4608
0.00744 0.1253 0.8672 0.0898 0.1131 0.7971 0.4500 0.0596 0.4905
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Composiciones estimadas

Tabla I. 5 Composiciones estimadas aceite-metanol-biodiesel 30 °C.

Composiciones estimadas FP Composiciones globales Composiciones estimadas FL
Aceite Biodiesel | Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol Aceite Biodiesel Metanol
oisens [ oy | osiots [oomss | ooars [ ooma | Quumsans Toseets Tommer
ozt [ o | Satums | oomo | oo [ osorr | o0t | oo Tosmes
e | ozeer [ 95520 [ oorer | ooser | ooy | op00ties | ogises [osmses

Tabla I. 6 Composiciones estimadas aceite-metanol-biodiesel 40 °C

Composiciones estimadas FP

Composiciones globales

Composiciones estimadas FL

Aceite Biodiesel | Metanol | Aceite | Biodiesel | Metanol Aceite Biodiesel Metanol
1% 9122 | 2ane oo | ooaor | ossss | Oppistis | a0 | o
237606 | 18E07 | 15107 | 00227 | 00762 | 00011 | ORpRt | JRPE | Sase.o0
52906 | 2518.0 | 212608 | 00200 | 01617 | 08177 | PRPRE | et | 4 2seo0

Tabla I. 7 Composiciones estimadas biodiesel -metanol- glicerina 30 °C.

Composiciones estimadas FP Composiciones globales Composiciones estimadas Fl
Biodiesel | Glicerina | Metanol Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol
78005 | 2776.04 | TeoE04 | 01723 | 02167 | 06110 | puiil | Siiel | 6 1oe-oa
gsere | 94 | 03ty | ovaso | asen | omren | 981y | 00Ee | 03ants
326505 | 597E05 | 376E.05 | 00852 | 0074 | 08074 | Pl S 0ee Ty | Foa o
V4S04 | 359E.04 | 213E.04 | OOTO1 | 0.0883 | 08415 | p7ctl | DR | S0-0s
ooosos | O | 95220 | aosst | oom | oarss | 933202 00T | psians
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Tabla I. 8 Composiciones estimadas biodiesel -metanol- glicerina 40 °C.

Composiciones estimadas FP

Composiciones globales

Composiciones estimadas FL

Biodiesel | Glicerina Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol | Biodiesel | Glicerina | Metanol
0.00575+ | 0.2335+ | 0.7607 0.1542 0.1935 0.6524 0.6298 + | 0.0651 = | 0.3051 +
0.00027 0.00098 0.00078 0.00085 0.00313 0.00251
0.00572+ | 0.1845+ | 0.8098 * 0.125 0.1575 0.7176 0.5435+ | 0.0625+ | 0.3939 +
0.00024 0.00077 0.00061 0.00086 0.0027 0.00216
0.00581+ | 0.1516+ | 0.8426 0.1048 0.1319 0.7633 | 0.4878 + | 0.0558 + | 0.4564 +
0.0047 0.00503 0.0048 0.0183 0.0194 0.0186
0.00601 + | 0.1281+ | 0.8659 + 0.4439 + | 0.0496 + | 0.5065 +
0.00092 | 0.000522 | 0.00136 | 0:0898 | 01131 | 07971 1 "5 5039 | 0.0022 | 0.0057
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Figura I. 1 Composiciones experimentales vs estimadas del sistema aceite de palma (1)-
biodiesel (2)-metanol (3) a 30°C.
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Figura l. 2 Composiciones experimentales vs estimadas del sistema aceite de palma (1)-
biodiesel (2)-metanol (3) a 40°C.
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Figura l. 3 Composiciones experimentales vs estimadas del sistema biodiesel (1)-
glicerina (2)- metanol (3) a 30°C.
55



Ajuste . i

¥ Ajuste  JF :I
0.8 0.08
Zi s
075 Suma(Error’) = 000018213 7 i 0.075 Surna(Eror?) = 0.00023715 s
r'e v
0.7 /s 0.07 Iord
Coef. Correl = 0.99993 Coef Corel=094412 7
o 7 «
= 085 2 = 0.065 #
= & = #
5 0B Ve I 006 .
g o4 [ £
7
R L /9 oo 005 4
05 sl 08 i
9 T ]
o4 ¥ I e
e S~
04l . . . ol \ . \
0.4 0.5 06 07 0.8 0.04 0.08 0.06 0.07 0.08
Y, experimentales ¥, experimentales
i il i .1-_.'.'
EX WDVS Juste - , juste '
SurmafErrary 3 1 225008 -
Coef Corel =POSIET pas|  SumalEror) = 1.4188006 7
78 b %
s 03 ~
7 i Coef Corel=099933  ~
' § 0 "3
- 7 & y
B 65 7 2 02 va
g P z #
P // Lo 015 p/@”
y R 01 -
- ¢ #
5.8
i
0.05 g
5 L L L L L D il I L 1
] 55 ] 65 7 74 g 0 01 02 0.3 0.4
¥ expetimentales it Vg experimentales

¥y calculadas

g calculadas

Ajuste
0.5

L
Suma(Eror) = 6.8138e-005 P
0.45 /6
Coef. Correl = 0.99966 //
b
5
04 pa
o
z
y
038 P
Fd
T
A
/ I L I
0.35 04 0.45 05
5 experimentales
Ajuste =
1
ok
o5l Suma(Emord) = 539356006 A
g
09 i
Coef. Correl = 0.99995 ,E)/
0.85 )
iki] ~
9/
0.75 //
07 i
//
0.65 J
i

065 07 075 08 085 09 085
¥y experimentales

Figura I. 4 Composiciones experimentales vs estimadas del sistema biodiesel (1)-
glicerina (2)- metanol (3) a 40°C.
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